




















学位授与の日付 昭和 46 年 6 月 15 日
学位授与の要件 学位規則第 5 条第 2 項該当
学位論文題目 重合反応の熱力学的研究
論文審査委員 (主査)教授藤田博
(副査)教・授谷久也教授田所宏行教授野桜俊一
論文内容の要旨
共重合反応のエンタルピ一変化をモノマ一反応性比およびモノマー組成と関係づける新しい式を導
き、それが実験結果とよい一致を示すことを確かめた。また、平衡系の共重合反応、を中心に、熱力学
的研究を行いエントロビー変化および自由エネルギ一変化を算出することによって、共重合体のシー
ケンス分布の温度依存性を考察した。その結果、低温では、ブロック共重合体乃至交互共重合体が生
成し、高温では、ランダム共重合体が生じることを証明することができた。
さらに、重合生長反応に共重合に類似した考え方を適用し、アイソタクチック配位とシンジオタク
チック配位のシーケンス分布について一般論を展開した。たとえば、立体規則性が末端で規制される
重合反応において、シンジオタクチック構造がアイソタクチック構造よりも安定である場合には、低
温重合によってシンジオタクチック構造のポリマーを生じることは、本報の理論より予想され、実験
結果とよく一致するところである。
また、 2 成分系共重合の自由エネルギ一変化と組成との一般的関係を、統計熱力学的手法によって
導いた。この理論的手法によって、多くの実験結果を満足に解析できる。
最後に、重縮合および定常状態の成立するラジカル重合にむける重合度の温度依存性を検討し、各
素反応の活性化エネルギー乃至平衡定数を論ずることによって、種々の実験結果を統一的に理解でき
ることを示した。すなわち、諸家のデータをもとに著者がはじめて導いた取り扱を配して、理論の脈
絡ある体系化を意図した。
論文の審査結果の要旨
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本論文は“重合反応の熱力学"と“重合度の温度依存性"の二部から成る。
第 1 部では、前末端効果のない二成分系の共重合生成物を二成分溶液の熱力学的取扱いによって詳
細に考察している。まず、共重合反応のエンタルビー変化L1H が組成とどのような関係になるかをし
らベ、その関係がランダムパラメーター?とよばれる一つのパラメーターで左右されることを示し
た。そして?が各モノマーの反応性比Yl 、れと組成によって表わされる事を証明した。理論式は既往
の実験データをよく説明する。次に、?を用いて平衡共重合にわけるシーケンス分布の温度依存性を
考察し、その結果が、定性的にではあるが、実験結果を説明する事を示した。次に、重合生長反応、を
熱力学的に考察し、アイソタクチック及びシンジオタクチック単位のシーケンス分布が2個のモノマ
ーの共重合と同じ考えで取扱える事を述べた。最后に、二成分共重合におけるギブスの自由エネルギ
ーの変化について一般的な考察を行った。
第 2 部では、ラジカル重合反応における生成物の重合度の温度(反応における)依存性が素反応の温
度依存性とどのように関連しているかをしらべ、どのような条件の下で重合度と温度の関係に極大が
あらわれるかを明かにし、その結論を実験(アクリロニトリルの重合)的に検討した。
これらの沢田君の研究は(とくに第 1 部のそれは)従来高分子合成化学者の殆ど手をつけなかった問
題をしらべたもので種々の仮定については未だ問題も多いが、成果はすでに内外の研究者によってよ
い評価をうけている。本論文はよって理学博士の学位論文として価値のあるものと認定する。
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